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第 1 章 緒言 
 
1.1  研究背景 
1.1.1 半導体デバイスの微細化の限界と次世代デバイス 
現代社会における高度情報技術の進歩を支えているのは、半導体大規模集積回路
（VLSI ; Very Large Scale Integration）技術である。VLSI はありとあらゆる機器に
組み込まれており、いまやほとんど全ての情報機器の性能は VLSI の性能によって決ま
っている。 
VLSI を構成している金属-酸化物 -半導体電界効果トランジスタ（MOSFET ; 
Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor）は 1960 年に発明されて以来急
速に微細化が進められ、VLSIの集積密度はMooreの法則に従って増大してきた。Moore
の法則とは Intel社の創設者の一人である Gordon Mooreが 1965 年に提唱したもので、

















図 1.1 VLSI の集積密度の推移[1] 
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図 1.2 に示す 2009 年度版の国際半導体技術ロードマップ(ITRS ; International 






第一のアプローチは More Moore と呼ばれるものであり、これは従来の MOSFET の
動作原理は基本的に変えずに材料や技術の改良によってデバイスの性能を向上させる
ことを目指すアプローチである。 
第二のアプローチは More Than Moore と呼ばれるものである。これは従来の






















図 1.2 ITRS のゲート長の将来予想 
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MOSFET に新たな機能を付加する試みであり、微細化やデバイス性能向上を追及する















































































































































スピントロニクス分野のさきがけとなった巨大磁気抵抗（ GMR ; Giant 




トンネル磁気抵抗（TMR ; Tunnel Magnetoresistance）の発見がなされた[19, 20]。
GMR 素子の場合と同様に TMR 素子の特性の向上を目指す研究開発は盛んに行われて
おり、実験室レベルでは 1000 %を超える TMR 素子も実現している[21]。TMR 素子は
微小なトンネル電流で動作するため発熱量が少ないという利点を持つため、現在ハード































Au/BPY/Au 単分子接合の I-V 特性の解明 
 電子デバイスにおいて電流-電圧（I-V）特性は最も基礎的な特性であり、単分子接合
をデバイスに応用するためには各々の接合の I-V 特性を解明することが必須である。ま


























































第 1 章 緒言 
     本研究の背景、目的、および構成について述べる。 
 








第 4 章 実験装置、および実験試料 




第 5 章 Au/BPY/Au 単分子接合の電子伝導特性 





子接合を保持した状態での I-V 特性の測定結果を述べる。最後に得られた I-V
特性から推測される接合の電子状態について議論を行う。 
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第 2 章 原子・分子サイズ接点の電子伝導理論 
 







S, L はそれぞれ接点の断面積および長さであり、σ は導電率である。ところが接点が
微小になり、電子の平均自由行程が接点の大きさより長くなると、電子は散乱されるこ
となく接点を通過することになる(図 2.1)。このときの電子伝導はバリスティック伝導
と呼ばれている。バリスティック伝導のコンダクタンス G は、Sharvin [1] によって計
算されており、接点部の半径を dC、抵抗率を ρ、素電荷を e、プランク定数を h、接点



























SG s= (2.1) 
(2.2) 






ャネル数が制限されるような接点を量子点接触 (QPC ; Quantum Point Contact) とい




となる。ここで、τij はチャネル i から j への電子の透過確率である。もし異なるチャネ
ル間の遷移が起きないとすると（接点の断面の形状が急激に変化せず、チャネルの電子










きいため、このような理想的な QPC の実現は難しい。 
実際にこの QPC におけるコンダクタンスの量子化が初めて観測されたのは、半導体
超格子界面に蓄積された二次元電子ガス（2DEG）においてであった。van Wees ら [3] 
は GaAs/AlGaAs ヘテロ超格子界面に形成される 2DEG の点接触を作製し、ゲート電
圧を変化させることによってその接点幅を正確に連続的に細くしていった。そのときの
くびれ部分のコンダクタンスの値は、図 2.2 に示されているように、正確に G0を単位
としてステップ状に変化することが観測された。GaAs/AlGaAs ヘテロ構造の 2DEG に
おいてコンダクタンスの量子化が明確に観測されるのは、この 2DEG 内の電子の平均

































            [3] 
 
２DEG 内の電子に対し金属中の電子の場合には、平均自由行程が数十 nm、フェル





























スヒストグラムには図 2.4 (b)のように 1 G0の位置に鋭いピークが現れる。このヒスト
グラムから接点破断直前のプラトーが 1 G0の位置に頻繁に出現することが分かる。こ
















金は s 軌道に 1 つの価電子を持ち単独の s チャネルによる伝導を行うが、このチャネ




ンスも近い値となることが考えられる。実際、1 価貴金属である金、銀、銅[5]は 1 に近
い高い透過率を持つ単一の s チャネルを有しているためこれらの金属はいずれも 1G0
にほぼ一致した単原子コンダクタンスを持つ。一方、鉄、コバルト、ニッケル[6, 7]な
どの 3d 遷移金属は d 軌道に価電子を持つが透過率の低い複数チャネルを形成するため、
コンダクタンスはそれらのチャネルによる寄与の合計として 1.5 ～ 2 G0の値を持つと
考えられている。 


























分子が 2 つの電極に非常に弱い結合で付着している場合、エネルギー準位は仕事 
関数     、電子親和力    、イオン化ポテンシャル    を用いて図 2 . 5  ( a ) 
のように表される。このとき分子が電子を放出して正イオンを形成する確率は 
であり、逆に分子が電子を得て負イオンを形成する確率は 







図 2.5 電極／単一分子／電極のネルギー準位 
( ) )/exp( TkIPWF B-
( ) )/exp( TkWFEA B- ( )IPWF - ( )WFEA -



















と表される。ここで m は電子の有効質量であり、d はトンネル障壁の厚さ、即ち分子
の長さである。φ はトンネル障壁の高さであり、分子の LUMO 準位を ELUMOとすると
ELUMO - EFで表される（図 2.6）。また A の逆数 R0 = 1/A は電極と分子とのコンタクト
抵抗に相当する。 
式（2.5）から分かるように、接合のコンダクタンスは分子が長くなるにつれて指数
関数的に減少し、     が大きいほど速やかに減少する。そのため     は減
衰定数 β と呼ばれる。β の値は分子構造によって様々であるが大抵の場合 0.2 ~ 0.9Å-1













/22 mf /22 mf
(2.5) 




しており電気伝導に寄与しない。そのため HOMO-LUMO ギャップは 7 eV 程度の大き
な値になる。トンネル機構の例として Li ら[10]によるアルカンジチオール単分子のコ
ンダクタンス測定結果を図 2.7 に示す。彼らは長さが異なるアルキル鎖を有する複数の

























ばれる分子では非共役性分子よりも HOMO-LUMO ギャップが小さく、EF と HOMO
および LUMO 準位とのエネルギー差も小さい。そのような場合には分子中への電極の
波動関数のしみ出しが接合の電子伝導に大きく影響するようになり、接合は金属的な伝
導を示す。以下にその原理を Datta によってなされた説明[11]に従って述べる。 
図2.7 Liら   によって得られたアルカンジチオール類のコンダクタンスの
分子長依存性。横軸 N はアルキル鎖の炭素原子の数を示している。 
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εにおける電子の平均占有率を N とする。このときソースから準位εへの電流 I1 は 







定常状態では I1 = I2であるから、式(2.7)および式(2.8)より分子のエネルギー準位にお
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 2.2.1 で述べた非共役性および 2.2.2 で述べた共役性の分子骨格を組み合わせると単
電子トンネリングと呼ばれる電子輸送が観測される場合がある。具体例をとして
Danilov ら[13]による単分子接合を用いた単電子トランジスタ（SET ; Single Electron 
























ドが観測される場合には接合が SET として機能していると考えられる。Danilov らの
実験では分子Aを用いた接合では図 2.10 (b)のようなクーロンダイヤモンドが観測され、
一方でアルキル鎖を持たない分子 B（図 2.10 (c)）を用いた接合では図 2.10 (d)のよう
にクーロンダイヤモンドは観測されていない。この結果から確かにアルキル鎖がトンネ
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図2.10 (a) 単分子によるSETの実証実験    に用いられた単分子接合 (b) (a)の接合
において得られた dI/dV のゲート電圧・バイアス電圧依存性 (c) 対照実験に用いられた
単分子接合  (d) (c)の接合において得られた dI/dV のゲート電圧・バイアス電圧依存性 











2.2.3までで述べた機構は長さ2 ~ 3 nm以下の分子を用いた単分子接合に当てはまる






















れている。例としてLuら[16]による報告の内容を図 2.13 (b), (c)に示す。彼らはSTM-BJ
法を用いて図 2.13 (b)のように長さが段階的に異なるオリゴフェニレンエチレン
（OPE）分子のコンダクタンス測定を行った。その結果図 2.13 (c)のように減衰定数β
が OPE3 分子を境に大きく変化することを見出した。また図 2.13 (c)の挿入図に示され
ているように OPE4 から OPE7 の抵抗値は分子長と比例関係にあることから、およそ





















































[1] Y. V. Sharvin and Z. Eksp, Teor. Fiz. 48, 984 (1965). 
[2] R. Landauer, IBM Journal of Research and Development 1, 223 (1957). 
[3] B. J. Vanwees, H. Vanhouten, C. W. J. Beenakker, J. G. Williamson, L. P. 
Kouwenhoven, D. Vandermarel, and C. T. Foxon, Phys. Rev. Lett. 60, 848 
(1988). 
[4] H. Ohnishi, Y. Kondo, and K. Takayanagi, Nature 395, 780 (1998). 
[5] K. Hansen, E. Laegsgaard, I. Stensgaard, and F. Besenbacher, Phys. Rev. B 56, 
2208 (1997). 
[6] C. Untiedt, D. M. T. Dekker, D. Djukic, and J. M. van Ruitenbeek, Phys. Rev. B 
69, 081401 (2004). 
[7] M. R. Calvo, J. Fernandez-Rossier, J. J. Palacios, D. Jacob, D. Natelson, and C. 
Untiedt, Nature 458, 1150 (2009). 
[8] N. J. Tao, Nature Nanotechnology 1, 173 (2006). 
[9] T. Hines, I. Diez-Perez, J. Hihath, H. M. Liu, Z. S. Wang, J. W. Zhao, G. Zhou, 
K. Muellen, and N. J. Tao, J. Am. Chem. Soc. 132, 11658 (2010). 
[10] X. L. Li, J. He, J. Hihath, B. Q. Xu, S. M. Lindsay, and N. J. Tao, J. Am. Chem. 
Soc. 128, 2135 (2006). 
[11] S. Datta, Nanotechnology 15, S433 (2004). 
[12] L. A. Zotti, T. Kirchner, J. C. Cuevas, F. Pauly, T. Huhn, E. Scheer, and A. Erbe, 
Small 6, 1529 (2010). 
[13] A. Danilov, S. Kubatkin, S. Kafanov, P. Hedegard, N. Stuhr-Hansen, K. 
Moth-Poulsen, and T. Bjornholm, Nano Lett. 8, 1 (2008). 
[14] L. P. Kouwenhoven, D. G. Austing, and S. Tarucha, Rep. Prog. Phys. 64, 701 
(2001). 
 30 
[15] E. A. Osorio, T. Bjornholm, J. M. Lehn, M. Ruben, and H. S. J. van der Zant, J. 
Phys. Condens. Matter. 20, 374121 (2008). 
[16] Q. Lu, K. Liu, H. M. Zhang, Z. B. Du, X. H. Wang, and F. S. Wang, Acs Nano 3, 
3861 (2009). 
[17] R. Yamada, H. Kumazawa, S. Tanaka, and H. Tada, Applied Physics Express 2, 
025002 (2009). 









られている MCBJ および STM-BJ を中心に、これまでに提案されてきた原子・分子サ
イズ接点の作製手法について述べ、それらの特徴の比較を行う。 
 
3.1  MCBJ 
まず本研究で単一分子の電気伝導特性の測定手法として用いた MCBJ





















MCBJ はこれらの特徴から、これまで 2 つの金属電極同士が数個の原子を介して接










御することにより 3.2 で述べる STM-BJ と同様に単分子接合を繰り返し作製して接合
の電気伝導特性を統計的に評価することも可能である。しかしながら MCBJ では STM
のように金属表面の観察を行うことや特定の分子にアクセスすることはできないとい
う欠点がある。






















3.2  STM を用いる方法 
 分子の電気伝導特性を測定するもう一つの代表的な方法として、STM（Scanning 
Tunneling Microscopy：走査トンネル顕微鏡）を用いる方法が挙げられる。この手法
は主に電気化学 STM を用いて行われており、市販の STM 装置をそのまま利用できる
ため多くの単分子架橋実験に利用されている。 
Tao らのグループ[5]によって行われた STM-BJ（STM Break Junction）法による単
分子コンダクタンスの測定の模式図および測定結果を図 3.3 に示す。彼らは測定対象の
分子（図 3.3 では 4, 4’-ビピリジン分子）を含む溶液中で Au の基板と探針の接触・破
断を繰り返し、その際の基板・探針間の伝導度の変化（コンダクタンストレース）を記
録した。観測されたトレースには、1 G0付近では図 3.3 (A)に示すように Au 単原子接
点の形成を示すステップ構造が観測された。一方それと同時に、図 3.3 (C)に示すよう
により低いコンダクタンス域にも類似するステップ構造が観測された。このようなステ



























STM を用いた STM-BJ 法以外の単分子架橋の方法としては、測定対称とする分子を
局在的に埋め込んだ自己組織化単分子膜（SAM；Self-Assembled Monolayer）を作製




スすることもできるという利点を有する。ただし STM の短所として、MCBJ ほどの高
い安定性は有していないことが挙げられる。 
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3.3  EBJ 
エレクトロマイグレーション（EM）による接点破断を利用してナノギャップ電極を
作製する EBJ（Electro-migrated Break Junction）と呼ばれる方法によっても多くの
分子接合に関する研究がなされている。これは図 3.5 のように金属薄膜の細い絞りを作
り、そこに電流を流して EM により絞り部分を破断し、間隙 1～2nm のナノギャップ















図 3.4 (a) STM 探針と SAM を用いる方法   (b) STM 探針に基板上の単一分子の一
端を引きつける方法 
図 3.5 EBJ によるナノギャップ電極の形成 
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 ナノ細孔を用いる方法の概略図を図 3.6 (a)に示す。まず、電子ビームリソグラフィ
とプラズマエッチングにより SiN 薄膜に細孔（～30nm）を作製し、これを覆うように
電極を蒸着する（bottom electrode）。その後、分子分散溶液に浸して電極上に SAM 膜
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図 3.6 分子の電気伝導特性の測定方法 (a) ナノ細孔を用いる方法   (b) ワイヤーを
交差させる方法     (c) 水銀を滴下させる方法     (d) SWNT をナノギャップ電極と
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で用いられている室温仕様の MCBJ 装置である。この装置は第 5 章、第 6 章で述べる
Au/BPY/Au 単分子接合の I-V 特性の測定、および新規分子ワイヤーの電気伝導度測定
に使用した。もう一つは第 7 章で述べる単分子接合のスピン輸送特性の測定を行うため




4.1  室温用 MCBJ 装置 
室温での実験に用いた MCBJ 装置を図 4.1 に示す。この装置では Au ワイヤーを貼
り付けた面を下にした状態で MCBJ サンプルをサンプルホルダーに挿入し、圧子によ
り基板を下方向に押し曲げることによってワイヤーを破断してナノギャップ電極を作
製する。サンプルホルダーの支持点間の距離は 40mm であり、MCBJ 装置で通常用い





















































図 4.1 室温用 MCBJ 装置の模式図（左）と写真（右） 
図 4.2 室温用実験装置の概観 
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4.2  低温・磁場用 MCBJ 装置 

































































































































































 図 4.5 極低温・磁場中にて実験を行う際の装置構成 
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4.3  測定装置 
室温での実験に用いた測定回路を図 4.6 (a)に示す。単一分子を通って流れる微小な電
流を測定するため、電流値の読み取りには DC 電圧源を内蔵したピコアンメーター
KEITHLEY 6487 を用いた。KEITHLEY 6487 は、10 fA の分解能で電流の測定が可
能であるため、高抵抗の分子のコンダクタンス測定への応用が可能である。さらにバイ
アス電圧をスイープする機能を持つため、I-V 特性の測定にも適した装置である。ピコ
アンメーターの制御と測定データの取得には GPIB ボード（CONTEC）および Visual 
Basic プログラムを用いた。 
ピエゾアクチュエータを伸縮させる際には PC から AIO ボード（CONTEC）を用い
て出力された電圧をピエゾドライバ（MESS-TEK）によって増幅し、その電圧をピエ
ゾアクチュエータに印加した。 
 また低温・磁場中での実験に用いた測定回路を図 4.6 (b)に示す。電流値の読み取りに
はソースメーターKEITHLEY 2635 を用いた。KEITHLEY 2635 は 6487 と同様 DC






























































4.4  MCBJ サンプル 
 MCBJ 試料の写真を図 4.7 に示す。弾性基板には 25μm 厚のポリイミドを被覆した
厚さ 200μm のステンレス薄板を用いている。ただし室温での実験に用いたステンレス
は磁性を有していたため、低温・磁場中での実験には非磁性ステンレス SUS316 を用
いた。弾性基板の大きさは、室温での実験に用いたものは幅 8 mm、長さ 50 mm であ
り、低温・磁場中での実験に用いたものは幅 8 mm、長さ 30 mm である。また電極と
なるワイヤーには室温での実験では Au 線（純度 99.95 %）、低温・磁場中での実験で




どの実験ではエポキシ系接着剤（STYCAST 2850FT, 硬化剤 #9）を用いているが、第
6 章で述べる新規分子ワイヤーのコンダクタンス測定の際にはシリコーン接着剤を用
いている場合がある。第 3 章で述べたように、2 つの接着点の間隔は電極の変位縮小率
を決める重要な因子である。このため最初接着剤をある程度互いに離れた位置に塗布し、
その後接着剤が完全に硬化する前に光学顕微鏡でノッチ付近を見ながら接着剤を掻き
寄せて、慎重に接着剤間の距離を縮めてゆく。最終的に間隔は 0.2 mm 程度になるよう















第 5 章 A u / B P Y / A u 単分子接合の電子 
伝 導 特 性 
 














5.1.1 Au/BDT/Au 単分子接合の I-V 特性 
まず本研究と関わりの深い研究として、以前に行った Au/1,4-ベンゼンジチオール 
(BDT)/Au 単分子接合の I-V 特性に関する研究[1]についてその結果を簡単に述べる。
BDT（図 5.1 (a)）は単分子エレクトロニクスの分野において理論・実験の両面から最
も多くの研究が行われている分子であるが、実験手法により得られる単分子コンダクタ










1. これまでに Au/BDT/Au 単分子接合のコンダクタンスの測定結果として報告されて
いる 0.1 G0, 0.01 G0, 0.005 G0の三種類のコンダクタンス状態における I-V 特性（図 5.1 





2. 一方 0.005 G0よりも低いコンダクタンス状態では I-V 特性が原点に対して非対称と
なる場合があり、0.005 G0以下の低コンダクタンス状態においては片側の Au-S 結合が
弱くなった架橋状態が形成され得ることが明らかになった。 
3. また得られた I-V 曲線から求められた微分コンダクタンス曲線は図 5.2 (a)に示すよ
うに±1 V の範囲でほぼ放物線状となっており、高バイアス域において飽和する様子は
見られなかった。この結果は分子のエネルギー準位に由来する接合の T(E)のピークが
EFから±0.5eV 以上離れていることを示唆している。このことは得られた I-V 特性およ
び微分コンダクタンス曲線を 2.2.2 で述べた Landauer の式(2.16)に当てはめて考える

















                    [3] 
(a) 
(b) (c) (d) 
図 5.1 (a) BDT の分子構造、および(b), (c), (d) Au/BDT/Au 単分子接合の 0.1 G0、0.01 
G0、0.005 G0のコンダクタンス状態における I-V 特性の測定結果。なお(c)にプロット




































図 5.2 (a) Au/BDT/Au 単分子接合の 0.1 G0、0.01 G0、0.005 G0のコンダクタンス
状態における微分コンダクタンス曲線 (b)Andrews ら   によって計算された 50





BPY は図 5.3 に示すようにピリジンの二量体であり、ビフェニルの両端の二つの炭
素原子が窒素原子に置換された構造を持つ。ピリジンは窒素元素の非共役電子対によっ












で本研究では以前の研究で用いた MCBJ による単分子接合の作製および I-V 特性の測


















図 5.3 BPY 分子の構造式 
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5.1.3  Au/BPY/Au 単分子接合に関するこれまでの研究 
Au/BPY/Au単分子接合の電気伝導特性に関する実験はXuとTao[12]によって初めて
行われた。彼らは第 3 章で述べた STM-BJ 法を用いて分子溶液中にて Au 探針と Au 基
板の接触・破断を繰り返し、その過程で形成される単分子接合のコンダクタンスを測定
した。彼らはコンダクタンスヒストグラムを作成することによって Au/BPY/Au 単分子
接合のコンダクタンスが 0.01 G0であることを統計的に明らかにしたと報告している。 
Xu らの報告の後、同様に STM-BJ 法を用いた溶液中での実験が数例報告されている
が、各々の報告では異なった結果が得られている。Hashimoto ら[15]による実験では
BPY 単分子のコンダクタンスは 0.01 G0と求められ、これは Xu らが得た結果とよく一
致している。それに対し Zhou ら[16]は BPY が 4.7×10-3 G0および 0.59×10-3 G0の二
種類のコンダクタンス状態を有するという結果を報告している。さらにごく最近 Quek
ら[17]はさらに低い値を BPY 単分子のコンダクタンスとして報告している。彼らは







ては、数例の 0.3 G0以上の報告値[20, 25]があるものの多くの報告値[18, 19, 21, 23, 30]
がおよそ 0.005 G0 ~ 0.04 G0に分布している。またより広いバイアス域における T(E)




ぼ一致するという結果[20, 25]や EFから 0.1~0.5 eV ほど離れているという結果[23, 24]、
またそれ以上に離れているという結果[26]など様々である。そのため T(E)から得られる
I-V 特性についても図 5.4 に示すように上に凸となる計算結果、および下に凸となる計
算結果の両方が報告されている。さらに同じ計算手法を用いた場合にも電極間距離[22, 
























T(E)および I-V 特性が予想されている。しかしながら接合の I-V 特性は実験的には殆ど
明らかになっていない。前述の Xu ら[12]による STM-BJ 法を用いた研究では接合のコ
ンダクタンスとともに I-V 特性も求められているが、その I-V 特性は異なるバイアス電
圧下で得られたコンダクタンスヒストグラムのピークの位置から間接的に求められた
ものである。そのため 0 V ~ 0.7 Vの範囲の I-V特性はわずか 4点から成るものである。
I-V特性が接合の形状に非常に敏感な可能性が理論計算によっても指摘されていること










図 5.4 Au/BPY/Au 単分子接合の I-V 特性の理論計算結果の例 (a) ±1 V の範囲で上
に凸な I-V 特性の例    (b) ±1 V の範囲で下に凸な I-V 特性の例 
(a) (b) 
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5.2  実験方法 
Au/BPY/Au接合の作製は第 4章で述べた室温仕様のMCBJ装置を用いて以下の手順
で行った。まず図 5.5 (a), (b)のようにマイクロメーターを用いた粗動機構により Au ワ
イヤーのノッチ部を引き離すことでナノギャップ電極を作製し、電極を濃度 0.5 mM の
BPY（東京化成）分散溶液に浸す。溶媒にはエタノール（和光純薬工業、純度 99.5% or 
99.8%）を用いた。このとき分子は N 原子の非共有電子対によって Au 表面に自発的に
吸着する[17]。なおこのとき電極のギャップ間隔は BPY 分子の長さよりも大きくして
あるため、図 5.5 (c)に示すように分子は電極間に架橋せずに片側の電極にのみ吸着する。
その後すぐに装置を真空チャンバーに移して 1×10-5 Torr 以下にまで排気する。この作























 図 5.5 MCBJ 法を用いた Au/BPY/Au 単分子接合の作製手順 
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5.3  Au/BPY/Au 単分子接合のコンダクタンス測定 
 まず前節で述べたような方法によってAu/BPY/Au単分子接合の形成が可能かどうか
を確かめるために、低バイアス域における BPY 単分子のコンダクタンス測定を行った。
具体的にはバイアス電圧 0.1 V を印加した状態で電極の接近・引き離しを繰り返しなが






























す。ヒストグラムには約 0.01 G0の位置にブロードなピークが観測され、図 5.7 (a)のよ
うなプラトーが 0.01 G0の位置に最も頻繁に現れることが明らかになった。第 3 章でも
述べたように、このような 1 G0以下のコンダクタンス域において観測されるピークは
単分子接合のコンダクタンス値を示していると考えられる。即ち図 5.7 (b)のヒストグラ
ムは Au/BPY/Au 単分子接合のコンダクタンスが 0.01 G0であることを示している。な
お約 0.02 G0の位置にもわずかにピークらしき構造が見られるが、これは電極間に 2 個
の BPY 分子が並列に架橋した状態に対応していると考えられる。 
この測定により得られた結果は 5.1.3 で述べた Xu ら[12]及び Hashimoto ら[15]によ
る報告とよく一致している。一方得られたヒストグラムの 1×10-3 G0以下の領域にはピ




























































図 5.6 電極にエタノールのみを滴下した場合のコンダクタンス測定結果 (a) 観測
されたコンダクタンストレースの例 (b) 362 トレースを積算して得られたコンダク
タンスヒストグラム 
図 5.7 Au/BPY/Au 接合のコンダクタンス測定結果 (a) 観測されたコンダクタンス




5.4  Au/BPY/Au 単分子接合の I-V 特性 




にバイアス電圧を 0 から±VMAXまでスイープさせて I-V 特性を測定する。その後再び




の変化が±20 %以下であった場合のみを接合の正しい I-V 特性が測定されたものとし
た。Au/BPY/Au 接合の場合そのような安定した測定を行うことができる VMAX の値は
殆どの場合 0.5 V 程度であった。なお以前に行った研究[1, 33]では、Au/BDT/Au 接合
が破壊されるバイアス電圧はおよそ 1.5 V あること、また安定に I-V 特性の測定が行え
るVMAXの値はAu/BPY/Au接合の場合よりも高く±1.0 V程度であることが明らかにな
っている。このような BDT と BPY のバイアス電圧に対する耐久性の違いは電極とア
ンカー部位との結合強さの違いに起因するものであると考えられる。AFM を用いた単
分子接合の引っ張り試験の報告[34]では、Au-S 結合の引っ張り強度は 1.5 nN であるの
に対し、Au-N 結合の引っ張り強度は 0.8 nN と求められている。すなわち Au-S 結合よ
りも Au-N 結合のほうが弱いことが示されており、これは本研究で見られた BDT と
BPY のバイアス電圧に対する耐久性の違いとよく一致している。 
 上記のような方法により測定された 70 データの I-V 曲線を図 5.8 に示す。得られた
I-V 曲線はいずれも原点付近では直線的であり、ゼロバイアスにおけるコンダクタンス
はおよそ 0.01 G0である。一方高バイアス域における I-V 特性は大まかに二つのタイプ
（Type A, B とする）に分けることができた。Type A は図 5.8 (a)に示すように非線形
性が殆どないほぼ直線的な I-V 特性であり、一方 Type B は図 5.8 (b)に示すようにおよ
そ±0.3 V 以降から急激に電流が立ち上がるような I-V 特性である。実験中には
Au/BPY/Au 接合を作製して I-V 特性を測定した後にいったん電極を引き離し、再び電
極を接近させて新しい接合を作製しその I-V 特性を測定するということを繰り返して
いるが、得られる I-V 特性のタイプは新しい接合を作製するたびに不規則に入れ替わっ
た。例えばあるサンプルでは Type A の I-V 特性を示す接合が 5 回連続で作製され、そ
の後 type B を示す接合が 10 回連続で作製された。また他のサンプルでは接合を作製す




















Type A と Type B のどちらが正しい I-V 特性を示しているかを調べるために、最初の
コンダクタンスのジャンプで 0.01 G0のプラトー状態に達した場合に限定して I-V 特性
を行った。このような場合には 2 個以上の分子が電極間に架橋している可能性が低く、
最も理想的な単分子架橋状態が実現されていると思われる。測定時のコンダクタンスト
レースおよび得られた I-V 特性をそれぞれ図 5.9 (a), (b)に示す。図 5.9 (b)に黒い点で示
した I-V 特性は図 5.9 (a)のコンダクタンストレースに灰色で示した時間帯に測定され
たものである。6 回連続で測定されたこれらの I-V 曲線の形状はほぼ一致しており、い
ずれも高バイアス域において電流が非線形に立ち上がる type B の I-V 特性であること
が分かる。このことから Type B がより理想的な単分子架橋状態での I-V 特性を示すも







図 5.8 Au/BPY/Au接合にて得られた 2タイプの I-V特性 (a) ほぼ直線的な I-V特性























 5.1.3 で述べたように、これまでに Au/BPY/Au 接合の I-V 特性を実験的に求めた例
は Xu ら[12]による報告のみである。彼らは複数のバイアス電圧下で Au/BPY/Au 接合
を多数回作製し、各々のコンダクタンスヒストグラムにて観測されたピークの位置をバ
イアス電圧に対してプロットすることで I-V 特性を求めている。そのような方法によっ
て得られた I-V 特性（図 5.9 (b)、白丸）と本研究で得られた I-V 特性を比較すると、本
研究で得られた I-V 特性の方が急峻な立ち上がりを示していることがわかる。一方同グ
ループは上に述べたような方法によってAu/BDT/Au接合の I-V特性も求めているが[3]、
その I-V 特性と我々の以前の研究により得られた Au/BDT/Au 接合の I-V 特性は、図 5.1 
(c)に示すようによく一致している。そのため本研究で得られた I-V 特性と Xu らによっ
て得られた I-V 特性の不一致は実験手法による相違とは言えない。現時点ではこのよう
な実験結果の違いの原因については不明である。 
 また図 5.9 (b)では本研究にて得られた I-V 特性と以前の研究にて得られた
Au/BDT/Au 接合の 0.01 G0状態における I-V 特性との比較も行っている。いずれの I-V
特性もおよそ±0.3V の範囲ではほぼ同じ傾きを有しているが、より高いバイアス域に
(a) (b) 
図 5.9 (a) 0.01 G0にプラトーが現れた際に行った I-V 特性の測定の様子。灰色の領域
は I-V 特性の測定を行った時間帯を表す。 (b) (a)の測定にて得られた I-V 特性。白丸
は Xu ら    によって測定された Au/BPY/Au 単分子接合の I-V 特性を、また青線は
以前の研究にて得られた Au/BDT/Au 単分子接合の 0.01 G0状態における I-V 特性を示
している。 
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おいては Au/BPY/Au 接合の I-V 特性のほうが急峻な立ち上がりを示していることが分
かる。これは高バイアス域においては Au/BPY/Au 接合の方が Au/BDT/Au 接合よりも
より多くの電流を流すことが出来ることを意味している。この違いをより定量的に評価
するために、両接合の I-V 特性の 0.5 V における電流値の比較を行った。Au/BDT/Au
接合および Au/BPY/Au 接合の 0.5 V における電流値のヒストグラムを図 5.10 に示す。
Au/BDT/Au 接合の電流値の分布は 0.4 μA 付近に集中しているのに対し、Au/BPY/Au
接合の場合の電流値は 0.3μA から 1.1 μA に幅広く分布しており、特に 0.8 μA に最
も多く分布している。Au/BDT/Au 接合よりも Au/BPY/Au 接合のほうが電流値のばら
つきが大きくなる理由については不明であるものの、高バイアス域において
Au/BPY/Au 接合の電流値の方が Au/BDT/Au 接合の電流値よりも大きいという傾向は
























図 5.10 Au/BDT/Au 接合および Au/BPY/Au 接合の 0.5 V における
電流値のヒストグラム 
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5.5  接合の電子状態についての考察 
第 2 章でも述べたように BDT や BPY のようなπ共役性分子を用いた単分子接合で
は分子の電子状態を介した電子輸送が行われ、接合の I-V 特性は T(E)によって決定さ
れると考えられる。I-V 特性と T(E)との関係を図 5.11 に模式的に示す。まず図 5.11 (a)
の黒線で示すように T(E)のピークが電極の EFを中心とする幅α eV の範囲（色の付い
た領域）の外側に位置している場合、0 V ~ ±α V の範囲の I-V 特性は図 5.11 (b)の黒
線で示すように下に凸となる。一方 T(E)のピークが図 5.11 (a)の緑線で示すように 



















う。まずいずれの I-V 曲線においても±0.5 V の範囲ではバイアス電圧の増加に伴い非
線形な電流の立ち上がりが見られる。一方図 5.11 (b)の緑線のような上に凸となる部分
はいずれの I-V 特性にも見られなかった。このことは T(E)のピークは EFよりも±0.25 
eV 以上離れていることを示唆している。一方以前の研究により得られた Au/BDT/Au
接合の I-V 特性は、図 5.1 に示すように±1 V の範囲で下に凸である。ことのことから
T(E)のピークは EFから±0.5 eV 以上離れていると考えられる。さらに図 5.10 に示し
たように Au/BPY/Au 接合の I-V 特性は Au/BDT/Au 接合の I-V 特性よりも電流の立ち
(a) (b) 
図 5.11 単分子接合の T(E)と I-V 特性の関係を表す模式図 
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上がりが大きい。このことから図 5.12 のように Au/BPY/Au 接合の T(E)のピークは







と Au/BPY/Au 接合に関する理論計算を行った報告が Strange ら[30]によってなされた。
彼らの計算によると、Au/BDT/Au 接合の T(E)（図 5.13 (a)）には EFからおよそ 1 eV
離れた位置にピークが見られる。それに対し Au/BPY/Au 接合の T(E)（図 5.13 (b)）に
は EFからおよそ 0.5 eV 以内の距離にピークが存在する。すなわち Au/BPY/Au 接合の

























































図 5.12 I-V 特性の測定結果から推測される Au/BDT/Au 接合と Au/BPY/Au 接合
の T(E)の違い 
図 5.13 Strange ら    が理論計算によって求めた(a) Au/BDT/Au 接合および
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図 6.1 ポルフィリン環の構造 
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た Noguchi ら[5, 6]は EBJ（第 3 章参照）によって作製した電極を用いて図 6.2 (b)のよ
うなポルフィリン分子ワイヤーの電気伝導特性の測定を行っている。彼らの実験ではサ
ンプルによって電界電子放出による Fowler-Nordheim トンネリングや単電子トンネリ













図 6.2 (a) Kang ら[4]による研究にて用いられたポルフィリンアレイ (b) Noguchi ら
[5]による研究にて用いられたポルフィリン分子ワイヤー 
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6.1.2 BMTP-2H のコンダクタンス測定 




1 mM の BMTP-2H の分散溶液を滴下する。溶媒にはジクロロメタン（関東化学、純度
99.0 %）を用いた。真空排気によって溶液を蒸発させた後、装置を Ar ガスで置換する。









 測定により得られた結果を図 6.4 に示す。コンダクタンストレースには 0.01 G0オー
ダーのコンダクタンスを示すプラトーは観測されず、ヒストグラムにもピークは観測さ
れなかった。またトレースおよびヒストグラムのより低いコンダクタンス域を拡大した
































図 6.3 BMTP-2H 分子の構造式 
図 6.4 Au/BMTP-2H/Au 接合のコンダクタンス測定結果 (a) 観測されたコンダクタ


































































図 6.5 図 6.4に示したデータの低コンダクタンス域を拡大したコンダクタンストレース
およびヒストグラム。(a), (b)は 1×10-3 G0オーダー、(c), (d)は 1×10-4 G0オーダー、(e), 




かった原因として、1) 分子が電極間に架橋していなかったこと、あるいは 2) 分子の伝
導度がコンダクタンス測定を行った範囲よりも低かったことが考えられる。 




























                                  [9] 
 
図 6.6 ベンゼン環の p 軌道 
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6.1.4 DAP-AM および TPP-AM のコンダクタンス測定 
6.1.3 に述べた二つの可能性を考慮して構造の改良を行った分子ワイヤ （ーDAP-AM）






る。そのため DAP-AM ではπ共役が分子全体に広がっており、BMTP-2H よりも高い
伝導度を示すことが期待される。 
そこでこの DAP-AM 分子、および BMTP-2H と同様にπ共役系が分子内で途切れて
いる TPP-AM 分子（図 6.7 (b)）のコンダクタンス測定を行った。実験にはトルエン（和
光純薬工業、純度 99.8 %）に 0.1 mM の分子を分散させた溶液を使用した。その他の















測定により得られた結果を図 6.8 および図 6.9 に示す。まずπ共役系が広がった
DAP-AM を用いた実験で得られたコンダクタンストレースには図 6.8 (a)に示すように
0.001 G0のオーダーにプラトーらしき構造が観測された。コンダクタンスヒストグラム
には図 6.8 (b)のようにおよそ 0.003 G0 を中心としたブロードなピークが観測され、















































































図 6.8 Au/DAP-AM/Au 接合のコンダクタンス測定結果 (a) 観測されたコンダクタン
ストレースの例 (b) 153 トレースを積算して得られたコンダクタンスヒストグラム 
図 6.9 Au/TPP-AM/Au 接合のコンダクタンス測定結果 (a) 観測されたコンダクタン







ると DAP-AM のコンダクタンスはやや低いことが分かる。しかしながら DAP-AM の
コンダクタンスは二個のベンゼン環が直列に繋がったジアミノビフェニルとほぼ同程
度であり、三個のベンゼン環が直列に繋がったジアミノトリフェニルのコンダクタンス
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図 6.10 Sedghi ら    による研究で用いられたポルフィリン分子ワイヤー 
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R-SH + Au → R-S-Au + 1/2 H2 


















す。4 種類のカルコゲノアミドはそれぞれ異なる 16 族元素（O, S, Se, Te）を含んでい
る。カルコゲノアミドを有する分子ワイヤーの HOMO-LUMO ギャップはいずれも
BDT の HOMO-LUMO ギャップよりも小さく、その差は S, Se, Te を含むカルコゲノ
アミドを用いた場合において特に顕著であることが図 6.13 から分かる。このような
HOMO-LUMO ギャップの比較からは、カルコゲノアミドを用いた分子ワイヤーが
BDT と同程度、あるいは BDT よりも高い伝導度を示すことが期待される。ただし第 2
章で述べたように単分子接合の電気伝導特性は分子と電極の電子状態を考慮に入れた
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 -S (BDT) -CONH2 -CSNH2 -CSeNH2 -CTeNH2 
LUMO -0.76 -2.10 -2.60 -2.68 -2.82 
HOMO -5.92 -7.16 -5.92 -5.59 -5.23 
HOMO-LUMO ギャップ 5.16 5.10 3.32 2.91 2.41 
図 6.13 BDT とカルコゲノアミド類をアンカー部位として用いた分子ワイヤーのエネ
ルギー準位の計算結果  。下段の表は真空準位を基準とした各々の分子の HOMO 準
位、LUMO 準位、および HOMO-LUMO ギャップの値である（単位は eV）。 
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6.2.2 テレフタルジチオアミドのコンダクタンス測定 
 本研究ではジメチルホルムアミド（和光純薬工業、純度 99.5 %、脱水）に 0.3 mM
の分子を分散させた溶液を使用した。ジメチルホルムアミドは多くの有機化合物をよく





ドのコンダクタンス測定は Ar 雰囲気中にてバイアス電圧 0.1 V を印加した状態で行っ
た。電極の接近・引き離しの範囲は 0 ~ 0.01 G0である。 
測定により得られた結果を図 6.14 に示す。コンダクタンストレースには 0.005 G0前
後にプラトー構造が頻繁に観測され、これは第 5 章、あるいは本章の 6.1 で述べた研究
において観測されたプラトーと同様に電極間への分子の架橋を示していると考えられ
る。コンダクタンスヒストグラムにはそれらのプラトーを反映したピークが 0.005 G0
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図 6.14 Au/テレフタルジチオアミド/Au 接合のコンダクタンス測定結果 (a) 観測され
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第 7 章 単分子接合のスピン輸送特性 
 









異方性磁気抵抗効果（AMR ; Anisotropic Magnetoresistance）とは、強磁性体にお
いて流す電流の方向に対する磁化の向きによって電気抵抗が変化する現象である。この














巨大磁気抵抗効果（GMR ; Giant Magnetoresistance）は、AMR のような物質その
ものの特性とは異なり人工的な微細加工の工夫によって実現した効果である。GMR は
1988 年に Fert ら[1]のグループと Grünberg ら[2]のグループによってほぼ同時に発見
( ) ( ) qrrrqr 2cos^^ -+= ∥ (7.1) 
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され、その発見はスピントロニクスが本格的に発展するきっかけとなった。以下に Fert
らの報告を例に GMR の原理の概略を述べる。 















                                                            [1] 
 
Fert らが発見した現象の原理は以下のように説明される。図 7.2 の GMR 素子におい






は磁場を印加しない場合には、Cr を介して Fe 層間に反強磁性的相互作用が働き、隣り
合う Fe 層の磁化方向は反平行になっている。一方面内方向に磁場を印加すると Fe 層
の磁化方向が一方向に揃う。これが外部磁場の印加による抵抗値の減少の要因である。
なお Fert らの作製した GMR 素子は電流を面内方向に流すタイプであるが、電流を人
工格子の膜面に垂直方向に流す場合にも同様に強磁性層の磁化方向によって電気抵抗
が変化する。前者のタイプの素子は CIP-GMR（Current in Plane GMR）、後者のタイ
プの素子は CPP-GMR（Current perpendicular to Plane GMR）と呼ばれている。 
 














トンネル磁気抵抗効果（TMR ; Tunneling Magnetoresistance）は電子がトンネルでき
る程度に薄い絶縁体を強磁性電極で挟んだ強磁性トンネル接合（MTJ ; Magnetic 





















図 7.2 GMR素子の模式図 (a) Fe層の磁化方向が平行な状態 (b) Fe層の磁化方向
が反平行な状態 
図 7.3 TMR の模式図。上段の図中の I はトンネル絶縁層、FM は強磁性電極を表す。













が TMR が生じる原理である。電極の磁化方向が平行な場合の抵抗を RP（     ）、反
















なお P1 = (N1↑- N1↑)/(N1↑+ N1↑) および P1 = (N2↑- N2↑)/(N2↑+ N2↑) はそれぞれ強磁
性電極 1, 2 のスピン偏極率である。この式を Julliere の式という。 
 図 7.4 (a)に TMR の典型的な観測例として Fe/rubrene/LSMO トンネル接合における
MR 曲線[3]を示す。LSMO とは La, Sr, Mn, O から成る磁性合金であり、rubrene は有
機分子である。図 7.4 (b)の磁化曲線から分かるように Fe と LSMO の保磁力は異なっ
ている。そのため磁場ゼロの状態から徐々に磁場強度を増加させていくと、LSMO の
磁化の向きが先に磁場方向と平行になり、電極の磁化方向が反平行の状態が実現する。
¯¯­­ +µ 2121 NNNNPs
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この時接合の抵抗は高くなっていることが分かる。その後磁場強度がおよそ 250 Oe を
超えると Fe の磁化の向きも磁場方向と平行にそろえられ、両電極の磁化方向は平行に
なる。そのため接合の抵抗は減少する。一方その後磁場をゼロまで下げていくときには、
磁場強度が 250 Oe に戻っても抵抗の大きな増加は見られない。これは強磁性体の磁化
のヒステリシスにより、逆向きの磁場を印加しない限り両電極ともいったん揃えられた




















バリスティック磁気抵抗効果（BMR ; Ballistic Magnetoresistance）とは、強磁性体
から成る nm スケールの構造に特有の磁気抵抗効果であり、近年大きな注目を集めてい





バルクの強磁性金属では隣り合う磁区の間に存在する磁壁の幅は通常 100 nm 程度で
図 7.4 (a) Fe/rubrene/LSMO トンネル接合において観測された MR 曲線 






























それでもなお、上に述べた報告[8-10]において得られた 10 %を超える AMR はバルク
の強磁性金属の AMR の値よりもはるかに大きい。そこで最近では以下に述べるバリス





図 7.5 微小接点における BMR の模式図。実線の矢印は磁化方向を、点線は電子の
流れを表す。 (a) 接点部分に磁壁がない場合  (b) 接点部分に磁壁がある場合 
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7.1.5 バリスティック異方性磁気抵抗効果 
バ リ ス テ ィ ッ ク 異 方 性 磁 気 抵 抗 効 果 （ BAMR ; Ballistic Anisotropic 
Magnetoresistance）はバリスティック系において現れる量子効果に起因するものであ
ると推測されているが、未だその機構は十分には解明されていない。以下に代表的な
BAMR の報告を二例挙げ、現在考えられている BAMR の機構の概略を述べる。 
 
(1) 離散的な抵抗変化を示す BAMR 


























この分裂の大きさは接点の磁化の方向に大きく依存する。そのため図 7.7 の Ni 単原子





しており、接点のコンダクタンスは e2 / h の単位で離散的な変化を示す。 
このように離散的な変化を示す BAMR は他のグループによる理論計算[12]によって
























ながら AMR の変化を追った結果を図 7.8 (a)に示す。サンプルの抵抗が 500 Ω以下の
場合には cos2θによって表される抵抗値の磁場方向依存性が観測されており、抵抗値の
変化率の大きさも通常の AMR と同程度である。一方接点の抵抗が数百 kΩ以上の場合、
抵抗値は cos2θのみでは表せない複雑な挙動を示すようになった。また図 7.8 (b)に示
すように抵抗値の変化率は 10 %を上回る場合があり、これは通常の AMR よりもはる
かに大きい。 
図 7.7 Ni ナノワイヤーのエネルギーバンド図    (a) スピン軌道相互作用を考慮し




Bolotin らは観測された BAMR は原子サイズ接点において観測されることが知られ








推測している。Bolotin らによって観測された BAMR は連続的な変化を示すという点
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      [15] 
図 7.8 Bolotin ら    が観測したパーマロイ微小接点における AMR (a)同一のサ
ンプルにおいて観測された、エレクトロマイグレーションによる抵抗値および AMR
の推移 (b) 6 kΩの抵抗値を示す接点および 4 MΩの抵抗値を示すトンネル接合に
おいて観測された BAMR 
(a) (b) 
図 7.9 (a) 原子サイズ接点におけるコンダクタンス揺らぎの原理を表す模式図
(b) Au 原子サイズ接点において観測されたコンダクタンス揺らぎの例 
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有機分子を用いたスピンバルブは 1999 年に Tsukagoshi ら[20]によって初めて実現
された。彼らは一本の多層カーボンナノチューブ（MWCNT ; Multiwalled Carbon 
Nanotube）の両端に Co 電極を蒸着した素子を作製し、素子の電気抵抗の磁場強度依
存性を測定した。得られた MR 曲線（図 7.10 (a)）には一般的なスピンバルブ構造にお





















図 7.10 (a) Tsukagoshi らの研究によって得られたCo/MWCNT/Co接合における






考えられている。Tsukagoshi らが用いた MWCNT の径は 30 nm であるが、これは Co
の磁区サイズ（50 nm 程度）と同程度である。そのため、MWCNT は Co 電極の単一、
あるいはごく少数の磁区に接続されていると考えられる。このような系に磁場を印加す
ると、図 7.10 (b)に示すように MWCNT の両端の磁区の保持力の違いによりある磁場
強度のときに両端の磁区の磁化が反平行になる場合があると考えられる。さらに磁場を
強めると両方の磁化が磁界と平行になる。図 7.10 (a)に示す MR 曲線にはこのような両
電極の磁化方向の変化が反映されていると考えられている。なお CNT を非磁性層に用
いたスピンバルブの場合、CNT は準バリスティックな電子の導波路であり、磁気抵抗
は CNT - 強磁性電極界面におけるスピン依存散乱によって生ずると考えられている



















子の磁気抵抗の測定が行われ[26]、均一な分子層の厚さが 50 nm 以上の場合には磁気
抵抗は全く観測されないことが報告された。 
一方、Santos ら[27]はピンホールなどがない厚さ 1.6 nm ほどの Alq3 分子層を用い




Santos らの報告の他にも、厚さ数 nm の均一な rubrene 分子薄膜やオクタンジチオー
ル（ODT）の自己組織化単分子膜（SAM ; Self-Assembled Monolayer）を非磁性層と





























図 7.11 Co/Al2O3/Alq3/permalloy 接合において観測された MR 曲線 
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の報告を例に、単分子接合におけるスピン輸送の機構について述べる。 
Rocha らは Ni 電極に図 7.12 (a), (d)のようなほぼ同じ長さで伝導機構の異なる二種
類の分子が架橋した単分子接合のスピン輸送特性の計算を行った。まず第 2 章で述べた
ように図 7.12 (a)の ODT 分子を用いた接合の伝導機構はトンネル機構である。そのた
め Ni/ODT/Ni単分子接合では単純にトンネル障壁を介した Ni電極間の TMRが観測さ
れると予想される。一方図 7.12 (d)のトリフェニルジチオール（tricene）分子を用いた
場合でも、強磁性電極の上向きスピンバンドと下向きスピンバンドの違いによって磁気
抵抗が生じる点は通常の TMR と同じである。ただし、tricene 分子の場合は分子全体
に非局在化したπ電子を有するため、分子と電極の電子状態の混成により TMR の大き
さやバイアス電圧依存性が変化する。このことは図 7.12 (b), (e)の挿入図に示されてい
る。2 種類の接合の磁気抵抗率を比較すると、tricene 分子を用いた場合にはバイアス
電圧によっては磁気抵抗率が 600%を超えることがあるが、そのような大きな磁気抵抗






















図 7.12 Rocha ら   による単分子接合のスピン輸送特性の計算結果。(a),(b),(c) は
Ni/ODT/Ni 接合、また(d),(e),(f)は Ni/tricene/Ni 接合の模式図および計算結果である。
(b), (e) は Ni 電極の磁化方向が平行な場合（P）および反平行な場合（AP）の各々の








































る TAP(E)の値は非常に低くなっている。これが±0.5V 以下の領域で磁気抵抗率が 600%
以上に達している理由である。 
 
( ) ( )2­­­ = tET
( ) ( )2¯¯¯ = tET
( ) ( ) ( )ETETETP ¯¯­­ +=
( ) ( ) ¯­¯­­¯ == ttETET
( ) ( ) ( ) ( ){ } 2/1ETETETET ¯¯­­¯­­¯ ==























ば Rocha らの別の報告[34]では Ni/BDT/Ni 単分子接合のアンカー部位である S 原子を

















図 7.13 単分子接合における磁気抵抗の原理を表す模式図 
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7.3  Ni/BDT/Ni 単分子接合のスピン輸送特性 
7.3.1 研究の背景：Ni/BDT/Ni 単分子接合の特長 
本研究では理論予想のみにとどまっている単分子によるスピンバルブを実験的に実
現し、そのスピン輸送特性を解明することを目的とする。具体的には MCBJ 法を用い




単分子接合の形成には Ni 電極および BDT 分子を用いる。電極に Ni を選んだのは、
Fe や Co といった他の強磁性金属よりも単分子の架橋に必要な微小な電極が形成され
やすいと考えられるためである。MCBJ 法では金属微小接点は接点部分のネッキング
変形によって形成されるが、Au, Ni 等の FCC 金属では実験の方法や条件に関わらずネ
ッキング変形が単原子接点に至るまで継続することが明らかになっている[36]。一方






またこれまでに単一分子の架橋に成功している電極金属（Au, Pt, Pd 等）のほとんどが
FCC 金属であることからも[38, 39]、FCC 金属である Ni を用いて単分子接合の形成を
試みるのが適当であると考えた。 
一方 Ni 電極間に架橋する分子として BDT 分子を選んだ理由は以下の二つである。
一つには BDT 分子のようなチオール基を有する分子は強磁性金属上に自己組織化単分
子膜を形成することが知られており[40, 41]、これまでの実験で用いてきた MCBJ 法に
よる単分子接合の作製法を用いることができると予想されるためである。ただし
Ni/BDT/Ni 単分子接合はこれまでに作製された例がなく、接合の電気伝導度や安定性











































反平行な場合 (b) 電極の磁化方向が平行な場合 
抵抗大 抵抗小 
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7.3.2 Au および Ni 単原子接点のコンダクタンス測定 
第 4 章で述べたように本研究ではまず単分子接合の磁気抵抗特性の測定が可能な
MCBJ 装置の作製を行った。そこで先ずは完成した MCBJ 装置および MCBJ サンプル
のテストのための実験を行った。図 7.15 に室温・大気中にて Au 単原子接点のコンダ
クタンス測定を行った結果を示す。接点が破断する直前のコンダクタンストレースには
1 G0の位置にプラトーが頻繁に観測された。コンダクタンスヒストグラムにはよく知ら
れている 1 G0の整数倍にピークを有する構造が見られ、これは Au 単原子接点が観測
されていることを示している。 
次に温度 4 K において Ni 単原子接点のコンダクタンス測定を行った。得られた結果
を図 7.16 に示す。コンダクタンストレースには 1 G0 ~ 2 G0付近に最終プラトーが観測





このようにテスト測定において得られた Au および Ni のコンダクタンス値はともに
































































Bias : 0.02 V 
(a) (b) 











Bias : 0.01 V 
(a) (b) 
図 7.15 (a)室温・大気中にて Au 単原子接点において観測されたコンダクタンストレ
ースの例、および(b) 447 レースを積算して得られたコンダクタンスヒストグラム 
図 7.16 (a)温度 4 K にて Ni 単原子接点において観測されたコンダクタンストレース
の例、および(b) 305 トレースを積算して得られたコンダクタンスヒストグラム 
 106 
7.3.3 Ni/BDT/Ni 単分子接合の形成 
次に外部磁場を印加しない状態で Ni/BDT/Ni 単分子接合の作製を試みた。電極への
分子の架橋は以前の研究と同様の方法で行った。まず 0.5 mM の BDT 分子（東京化成）






する。真空度が 5×10-6 Torr を下回った後にチャンバー内に 1 Torr 未満の熱交換ガス
（He）を導入し、装置をガラスデュワーに挿入して寒剤（液体窒素および液体ヘリウ
ム）を用いて装置全体を冷却する（第４章 図 4.5 参照）。装置が熱平衡状態に達したこ
とが温度センサーによって確認された後、接合に一定のバイアス電圧 0.1 V を印加した
状態でステッピングモータを用いてゆっくりと電極間距離を狭めていく（第４章 4.2 参
照）。接合間にトンネル電流が観測されるとステッピングモータは自動的に停止し、電
極の接近が完了する。その後ピエゾアクチュエーターを用いて 0 ~ 0.1 G0の範囲で電極
の接近・引き離しを行い、一定のバイアス電圧 0.02 V を印加した状態で接合のコンダ
クタンス変化を記録した。 
 得られた結果を図 7.17 に示す。電極を引き離す際に得られたコンダクタンストレー
スには 0.02 G0前後に分子の架橋を示すと思われるプラトーが観測され、コンダクタン
スヒストグラムには 0.02 G0、および 0.04 G0付近にピークが観測された。このような
トレースおよびヒストグラムの構造は、図 7.18 に示す分子を含まない溶媒を接点に付




























































図 7.17  温度 77 KにおけるNi/BDT/Ni接合のコンダクタンス測定の結果 (a)観測
されたコンダクタンストレースの例  (b) 242 トレースを積算して得られたコンダ
クタンスヒストグラム 
図 7.18 電極にエタノールのみを滴下した場合のコンダクタンス測定結果 (a) 観測














7.3.4 Ni/BDT/Ni 単分子接合の磁気抵抗特性 
(a) 温度 4 K における磁気抵抗の直接測定の試み 
次に温度 4 K にて単分子接合の磁気抵抗特性の直接観測を試みた。単分子が架橋され
た状態を示していると考えられる 0.02 G0前後にプラトーが現れた時点で電極間距離を
固定し、外部磁場を 0 T から 0.5 T までスイープした。なお外部磁場は接合に流れる電
流に垂直な方向に印加されている。 
磁場強度を増加に伴うコンダクタンスの変化を図 7.19 に示す。接合のコンダクタン



























































コンダクタンス測定は 0 T、0.03 T、0.25 T の三種類の磁場強度にて異なるサンプル
を用いて行った。測定結果を図 7.21 に示す。(a), (c), (e)のコンダクタンストレースを比
較すると、プラトーが頻繁に観測される位置が磁場強度によって異なることが分かる。
(b), (d), (f)に示すコンダクタンスヒストグラムには 0 T の場合には 0.019 G0、0.03 T の
場合には 0.012 G0、0.25 T の場合には 0.030 G0にピークが観測された。なおこれらの
値は各々のピークに対してGaussian関数を用いたフィッティングを行うことによって
求めている。 
0 T, 0.03 T, 0.25 T にて得られたコンダクタンス値を磁場強度に対してプロットした
MC プロット、および抵抗値を磁場強度に対してプロットした MR プロットを図 7.22
に示す。0 T から順に抵抗の変化を追うと、0.03 T で抵抗はいったん上昇し、0.25 T で
は逆に下降していることになる。これは 7.1.3 で述べたようなスピンバルブ構造におい
て得られる典型的な MR 曲線の一部を表している可能性がある。仮に電極の磁化方向
が 0.03 T にて反平行、0.25 T にて平行であるとすると、式(7.5)の TMR の式から得ら
れる磁気抵抗率は 100 × (0.030 - 0.012) / 0.012 = 150 %となる。ただし測定を行った
点数が三点のみであるため、これらのデータのみから Ni/BDT/Ni 接合がスピンバルブ
として機能していると断定することはできない。 















































































図 7.21 3 種類の磁場強度における Ni/BDT/Ni 単分子接合のコンダクタンス測定の結果。








































図 7.22 (a) 温度 4 K での測定から得られた Ni/BDT/Ni 接合の MC プロット
および (b) MR プロット 



























(c) 単分子コンダクタンスピークの磁場依存性Ⅱ；77K, 磁場増加 
単分子接合がスピンバルブの動作をしているかどうかを確かめるには、コンダクタン
スの測定点をより細かく取る必要がある。しかし温度 4 K では同一のサンプルを用いて
複数の磁場強度でコンダクタンス測定を行うことが難しい。これは 4 K においてはいっ
たん何らかの原因により分子が Ni 接点近傍から離れてしまうと再び単分子接合が形成
される確率が極めて低いことが前節で述べた実験によって明らかになったためである。 
そのため接合の磁気抵抗特性のより詳細な測定は 77 K において行うことにした。77 
K では電極表面上での分子が移動しやすくなり、単分子の形成・破断を 4 K の場合より
も長時間繰り返すことができると期待される。ただし 77 K において磁気抵抗が観測さ
れるかどうかについては、単分子接合の磁気抵抗の温度依存性の強さにも依存する。一
般的に磁気抵抗率の温度上昇による減少の度合いは用いる系によって大きく異なる
[48]。有機分子を用いた MTJ を例に挙げると、7.2.2 で述べた Santos ら[27]が作製し
た均一な Alq3 分子薄膜を用いた MTJ の TMR は 4 K にて 7.5 %、77 K にて 6.8 %と
報告されている。すなわち 77 K での TMR は 4 K での TMR のおよそ 9 割にしか減少
していない。一方同じく 7.2.2 で挙げた Petta ら[28]による Ni/SAM/Ni 接合の磁気抵抗









まず 0 T から磁場強度を 0.03 T または 0.015 T のステップで等間隔に増加させてい
きながらコンダクタンス測定を行った。磁場強度と温度以外の条件は全て 4 K での実験
と同じである。実験に用いた 3 サンプル（A, B, C とする）のうち、サンプル A および
B については 0 T~ 0.15 T までの合計 6 種類の磁場強度においてコンダクタンス測定を








ロットを図7.23 (a)に示す。まず磁場 0 TではサンプルA, B, Cともに0.02 G0 ~0.025 G0
付近にピークが観測されている。それらのピークの位置は磁場強度の増加とともに低コ
ンダクタンス側にシフトし、サンプル A では 0.03 T にて、サンプル B では 0.06 T に
て、またサンプル C では 0.45 T にてコンダクタンスは最小値を示した。コンダクタン
スの最小値には多少のばらつきがあるものの、いずれの値も 0.02 G0を下回っていると
いう点で共通している。このような傾向は 4 K での測定において 0.03 T にてコンダク
タンスが最小値を示したことと良く一致している。さらに磁場強度を増加させるとサン
プル A, B のコンダクタンスは増加していき、磁場強度 0.15 T においてはサンプル A で
は 0.034 G0、サンプル B では 0.029 G0のコンダクタンスが得られた。これらの値は 4 K
での測定において 0.25 T にて得られたコンダクタンス値 0.030 G0と同程度である。以
上のコンダクタンス変化を MR プロットとして表すと図 7.23 (b)のようになり、通常の
スピンバルブ構造において観測される抵抗変化の挙動と類似している。 
観測された抵抗の変化が電極の磁化方向が平行、反平行になることに起因していると
考えると、サンプル A、B ではそれぞれ 0.03 T および 0.06 T において電極の磁化方向
が反平行、もしくは反平行に近い状態になっていると考えられる。また既に述べたよう
に、最大の磁場強度 0.15 T での抵抗値は 4 K での測定においてより強い磁場強度 0.25 
T にて得られた抵抗値と同程度であることから、0.15 T ではすでに両電極の磁化は飽和
状態に達している、即ち電極の磁化方向が平行な状態が実現されていると考えられる。






Ni/BDT/Ni 接合の(a)MC プロット、および(b)MR プロット。 














Sample A ● 
Sample B ▲ 
Sample C ■ 

















Sample A ● 
Sample B ▲ 


































































































































































































































































































































































(d) 単分子コンダクタンスピークの磁場依存性Ⅲ；77K, 磁場減少 
次に磁場強度を徐々に減少させていきながら接合のコンダクタンス測定を行った。使
用した 2 サンプル（D, E とする）のうち、サンプル D については 0.15 T から 0 T まで
の 6 点にてコンダクタンス測定を行い、サンプル E については 0.06 T から 0 T までの
5 点にてコンダクタンス測定を行った。 
測定により得られたコンダクタンスヒストグラムを図 7.29 および図 7.30 に、またヒ
ストグラムにて観測されたピーク位置をプロットした MC プロットを図 7.27 に示す。
コンダクタンスの推移には多少の揺らぎが見られるものの、磁場強度を増加させながら
測定を行った場合とは異なりいずれのサンプルにおいても 0.03 T ~ 0.06 T にてコンダ
クタンスが 0.02 G0以下に低下することはなかった。 
このような違いは A ~ E の全てのサンプルの測定結果をまとめた MR プロット（図
7.28）を見るとよく分かる。0 T および 0.15 T ではサンプル A, B, D の抵抗値に大きな





















 図 7.27 磁場強度を減少させていきながら行ったコンダクタンス測定から得られたNi/BDT/Ni 接合の MC プロット。 














Sample D ● 




































図 7.28 A ~ E の全てのサンプルから得られた MR プロット。赤色のデータが磁場強
度を増加させていった際、青色のデータが磁場強度を減少させていった際に得られたも
のである。また赤線および青線は、各々の磁場強度における測定点の平均を磁場増加の
場合、および磁場減少の場合に分けて求めた MR 曲線である。 
Sample D ● 
Sample E ▲ 
Sample A ● 
Sample B ▲ 
Sample C ■ 






















































































































































































































































系にて観測された磁気抵抗特性と図 7.28 に示した実験結果を比較し、Ni/BDT/Ni 単分
子接合の磁気抵抗特性について考察を行う。 
まず電極の磁化方向についての議論のために、これまでに報告されている両電極に
Ni を用いたスピンバルブ構造の磁気抵抗特性[28, 30, 50, 51]を図 7.31 に示す。7.2.1
で述べたように強磁性体の保磁力は同じ材質であっても磁区の形状やサイズによって
変化する。そのため図 7.31 に示すように素子の抵抗が変化する磁場強度にはばらつき
がある。しかしながら大まかな傾向として、0 ~ 0.05 T にて電極の磁化方向が反平行に
なり素子が高抵抗状態に達し、0.1 T 以上の領域で電極の磁化方向が平行になり素子が
低抵抗状態に達する場合が多いことが分かる。一方本研究で作製した Ni/BDT/Ni 単分
子接合においては 0.03 T ~ 0.06 T 付近にて電極の磁化方向が反平行になり、0.15 T 以
上では平行になっていることが推測されるが、これは図 7.31 に示した過去の研究と比
較しても妥当なものであると言える。また本研究により得られた磁気抵抗曲線からは、
磁場強度を増加させていく場合および減少させていく場合ともに 0 T におけるコンダ
クタンスは 0.15 T におけるコンダクタンスよりも低くなる傾向が見られる。これは
0.15 T においては電極の磁化方向が平行である一方で 0 T における電極の磁化方向が
完全に平行ではないことを示していると考えられる[52]。 
次に得られた磁気抵抗率の大きさについての考察を行う。まず Julliere の式(7.5)から
求められる Ni/Vacuum/Ni 接合の TMR の理論値は Ni のスピン偏極率 0.33[53]から約




を Ni 電極で挟んだ系の磁気抵抗特性を測定では、温度 4.2 K にて最大で 16 %の磁気抵
抗率が得られている。これは Julliere の式から予想される TMR 値と同程度の大きさで
あり、オクタンジチオールはトンネル障壁として働いていると考えられている。一方本








BDT 分子も 7.2.3 で挙げた tricene 分子と同じくπ共役性の分子ワイヤーである。その





また 4 K にて得られた磁気抵抗率は 77 K にて得られた磁気抵抗率よりも大きいとい
う特徴も見られる。これは 4 K にて得られたコンダクタンスの最小値 0.012 G0が 77 K
での実験で得られた最小値 0.018 G0, 0.016 G0よりも低かったことが主な要因である。
しかし図 7.21 (d)に見られる 0.012 G0ピークは明瞭ではあるもののおよそ 0.005 G0の
広がりがあり、77 K でのサンプル B を用いた実験で得られたコンダクタンスの最小値
0.016 G0の近くまで広がっていることが分かる。そのため 77 K での実験で得られたコ







































































7.4  Ni/BDT/Ni 単分子接合の I-V 特性 
前節までで述べた単分子接合の磁気抵抗特性の測定はいずれも 0.02 V という低バイ
アス域にて行ったが、接合のスピン輸送特性についての知見をより深めるために各々の
接合の I-V 特性の測定も行った。I-V 特性の測定方法は第 5 章で述べた方法とほぼ同じ
である。まず Ni 電極の接近・引き離しの過程でコンダクタンストレースに単分子の架
橋を示すと思われるプラトーが確認された時点で電極間距離を固定する。その後バイア
ス電圧を 0→VMAX→0→-VMAX→0 の順にスイープした。正しい I-V 特性が測定されてい
るかどうかについては、第 5 章に述べた実験と同じく I-V 測定の前後でのコンダクタン
スの変化が±20%以内であるかを判断基準とした。今回の実験では、VMAXがおよそ 0.3 
V を超えると上記の基準を満たさない場合が多く、それゆえ得られた I-V 特性の多くは
VMAV = 0.2 V である。 
 
 
7.4.1 磁場 0 T における I-V 特性 
 まず磁場 0 T にて得られた I-V 特性および I-V 特性から求められたコンダクタンス-
電圧（G-V）特性の例を図 7.32 に示す。G-V 特性は I-V 曲線の各点の電流値とバイア
ス電圧から求めており、0 V における値は人為的に 0 としている。また温度 4 K, 77 K
において 3 サンプルから得られた合計 35 の G-V 特性を図 7.33 (a)に示す。 
これらの I-V 特性から以下のことが分かる。まず、いずれの I-V 特性もわずかに非線
形であることが分かる。これは I-V 曲線の低バイアス域の傾斜を外挿した直線（図 7.32 
(a), (b) , (c)中の赤線）と実際に測定された I-V 特性との比較や G-V 曲線の傾きからも
明らかである。また、I-V 特性の非線形性は同一のサンプルであっても接合を新しく形
成するたびに異なっていた。例えば図 7.32 (a)のデータはバイアス電圧の増加に伴い電
流が飽和する、すなわち上に凸な I-V 特性である。これを G-V 特性で表すと図 7.32 (d)
のようにバイアス電圧の増加に伴いコンダクタンスが減少するようなグラフになる。一
方図 7.32 (b)に示すようにバイアス電圧の増加と共に電流が非線形に立ち上がる下に凸
な I-V 特性の場合、G-V 特性では図 7.32 (e)に示すように高バイアス域においてコンダ
クタンスが増加する。また図 7.32 (f)のようにバイアス電圧の正負によって G-V 特性の
傾きの正負が異なるようなケースも見られた。 
得られた I-V 特性の非線形性を上記の 3 タイプ、すなわち上に凸な I-V 特性、下に凸
な I-V 特性、バイアスの正負で非線形性が異なる I-V 特性、に分類し、各々のタイプの
G-V 曲線を全て重ね合わせたグラフを図 7.33 (b), (c), (d)に示す。これらのデータの比


















































































































図 7.32 磁場 0 T において得られた Ni/BDT/Ni 接合の I-V 特性および G-V 特性。 (a), (b), 
(c)はそれぞれ上に凸な I-V 特性、下に凸な I-V 特性、バイアスの正負によって非線形性が異











































































35 Data 23 Data 
6 Data 6 Data 
図 7.33 (a) 磁場 0 T にて得られた全ての G-V 特性。(b), (c), (d)はそれらを凸な I-V 特性、
下に凸な I-V 特性、バイアスの正負によって非線形性が異なる I-V 特性に分類した結果で
ある。各々の G-V 特性の数は図の右下に示されている。 















7.4.2 磁場 0.15 T における I-V 特性 
 次に磁場 0.15 T を印加した状態で I-V 特性の測定を行った。77 K にて 2 サンプルか
ら得られた 44 個の G-V 曲線を全て重ね合わせたものを図 7.34 (a)に示す。これらの I-V
特性の非線形性は 0 T での測定結果と同様に三つのタイプに分類することができた。た
だしその比率は 0 T の場合とは大きく異なっていた。図 7.34 (b), (c), (d)に示すように、
上に凸な I-V特性 : 下に凸な I-V特性 : バイアスの正負によって非線形性が異なる I-V


















































































図 7.34 (a) 磁場 0.15 T にて得られた全ての G-V 特性。(b), (c), (d)はそれらを凸な I-V 特性、
下に凸な I-V 特性、バイアスの正負によって非線形性が異なる I-V 特性に分類した結果であ
る。各々の G-V 特性の数は図の右下に示されている。 
44 Data 8 Data 




7.4.3 I-V 特性の定量的比較 
磁場 0 T および 0.15 T での単分子接合の I-V 特性の測定の結果、磁場 0 T において




その分布のバイアス電圧依存性に関して 0 T の場合と 0.15 T の場合とで比較を行った。
コンダクタンスの分布を求める際には測定された全てのタイプのデータを用いた。0.02 
V, 0.1 V, 0.2 V におけるコンダクタンスのヒストグラムを図 7.36 に示す。各々のヒスト
グラムに対して Gaussian 関数を用いてフィッティングを行った結果、ヒストグラムの
ピーク位置は 0 T の場合にはバイアス電圧の上昇と共にわずかに減少している。これと
は反対に 0.15 T の場合はバイアス電圧の上昇に伴いピーク位置も上昇していることが
分かる。 
 また第二の解析方法として図 7.35 のように各々の G-V 曲線において 0.02 V でのコ
ンダクタンスに対するより高いバイアス電圧におけるコンダクタンスの変化率 GRを求
め、その分布をヒストグラムにした。磁場強度 0 T, 0.15 T における 0.1 V および 0.2 V
での GRの分布を図 7.37 に示す。0 T の場合、バイアス電圧を増加させると GRが負の
値を示すデータの割合が増加することが図 7.37 (a), (b)から分かる。それとは反対に
0.15 T の場合、バイアス電圧を増加させると GRが正の値を示すデータの割合が増加す
ることが図 7.37 (c), (d)から分かる。GRの分布に対して Gaussian 関数を用いてフィッ
ティングを行った結果においても、0 T の場合のピーク位置はバイアス電圧の増加に伴
い減少し、0.15 T の場合のピーク位置はバイアス電圧の増加に伴い増加している。 
これらの二種類の解析結果はいずれも 0 T, 0.15 T の I-V 特性に対して同じ傾向を示
している。そのため確かに 0 T において電極の磁化方向が揃えられていない状態での接










G R= 100×(G 0.2 V – G0.02V) / G0.02V 
























































































































peak : 0.0189 peak : 0.0298 
peak : 0.0185 peak : 0.0315 







図 7.36 G-V 特性から求められた異なるバイアス電圧におけるコンダクタンスのヒストグラム。
左側の(a), (b), (c)は磁場 0 T にて得られたデータ、右側の(d), (e), (f)は磁場 0.15 T にて得られたデ
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0 T 0.15 T 
0.2 V 0.2 V 
0 T 0.15 T 





図 7.37 G-V 特性から求められた GRのヒストグラム。左側の(a), (b)は磁場 0 T にて得られ
たデータ、左側の(c), (d)は磁場 0.15 T にて得られたデータである。また上段の(a), (c)はバイ
アス電圧 0.1 V、下段の(b), (d)はバイアス電圧 0.2 V におけるコンダクタンスヒストグラム
である。 
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7.4.4 I-V 特性についての考察 
得られた I-V 特性についての考察を行う。まず磁場 0 T にて得られた電極の磁化方向
が揃えられていない状態での接合の I-V 特性ではバイアス電圧の増加に伴い電流が飽
和する傾向が見られ、G-V 特性は負の傾きを持つ。そのため接合の T(E)は図 7.38 のよ
うにNi電極のEFから±0.1 eV以内の距離にピークを有することが第 2章のLandauer
の式(2.16)から推測される。この結果は以前の研究で得られた Au/BDT/Au 接合の I-V
特性および T(E)と大きく異なっている。 
Ni/BDT/Ni 接合の I-V 特性および T(E)に関する理論計算の研究はこれまでのところ
4 報のみであるが[32, 34, 42, 54]、そのうちの 2 報は本研究で得られた結果と類似して
いる。Seminario ら[54]は様々な電極・アンカー部位の組み合わせを用いて単分子接合
の電気伝導特性の比較を行っており、その中に Au-BDT および Ni-BDT の組み合わせ
も含まれている。計算の結果、図 7.39 (a)に示すように Ni/BDT/Ni 接合の T(E)のピー
クは EFから 0.2 eV 以下の距離にあり、図 7.39 (b)に示す I-V 特性は 0 ~ 0.5 V の範囲
で上に凸となっている。一方電極に Au を用いた場合は、T(E)は EFより約 0.7 eV 離れ
ており、同じ範囲の I-V 特性には Ni 電極の場合のような電流の飽和は見られない。こ
のような T(E)の違いは本研究の結果とよく一致するものである。また Waldron ら[42]
による Ni/BDT/Ni 接合のスピン輸送特性に関する理論計算では、図 7.39 (c)に示す接合
の T(E)には 2 eV および-3 eV に位置する分子のエネルギー準位に起因するピークの間
により EFに近いピークがある。これは Ni 原子と S 原子の電子軌道の混成によって生
じたピークがあると述べられており、そのピークが存在することで I-V 特性は図 7.39 
(d)に示すように 0.03 V 辺りから電流が飽和している。この I-V 特性と本研究で得られ
た I-V 特性との類似性から、本研究の結果から推測される図 7.38 の T(E)のピークも
Ni 原子と S 原子の混成によって生じたものである可能性がある。 
 一方磁場 0.15 T にて電極の磁化方向が平行に揃えられた状態での接合の I-V 特性は
下に凸になる傾向が見られた。この結果から推測される T(E)では、図 7.38 のように
EFから±0.1 eV 以上離れた位置にピークが存在することになる。また図 7.23 (a)に示し
たバイアス電圧一定（0.02 V）の条件下で磁場強度の変化による単分子コンダクタンス
ピークの推移を観測した結果には、0.15 T でのコンダクタンスの方が 0 T でのコンダク
タンスよりも高くなる傾向が見られている。このことを考慮に入れると、0.15 T におけ
る接合の T(E)のピークの裾は 0 T における T(E)に見られる EF近傍のピークの高さを
上回っていると考えられる。 
このような T(E)の変化とよく一致する理論計算の結果はこれまでのところ見られず、





































図 7.38 得られた G-V 特性から推測される磁場 0 T および 0.15 T における



































図7.39 (a) Seminarioら    の計算により得られた種々の単分子接合のT(E)。Ni/BDT/Ni
接合における電極の EF および接合全体の T(E)はそれぞれ青の縦線および青の点線で示さ
れている。一方 Au/BDT/Au 接合における電極の EFおよび接合全体の T(E)はそれぞれ紫
の縦線および紫の点線で示されている。(b) (a)の T(E)から求められた I-V 特性。 
(c) Waldron ら    の計算により得られた Ni/BDT/Ni 接合の電子状態。上段が T(E)を、
下段が局所状態密度を表している。また上段の挿入図は 2 eV および-3 eV の位置にある分
子のエネルギー準位に起因した T(E)のピークを示している。 (d) (c)の T(E)から求められ











のサイズが nm オーダーの場合には両電極の磁気モーメントが同時に回転しても 10 %
を超える大きな磁気抵抗が発現する可能性がある。7.1.5 では BAMR として報告されて
いる二種類の現象について述べたが、いずれの現象も電極同士が直接接触していない状
態においても観測されている[14, 55]。 











また Bolotin ら[14]が観測した BAMR は微小接点のバリスティック領域における電
子の干渉に起因したコンダクタンス揺らぎによるものであると考えられている。















イアス電圧によるコンダクタンスの変化率はおよそ 0 ~ 20 %の範囲に多く分布してお
り、磁気抵抗の測定により得られた 80 %以上の磁気抵抗率と同程度であるとは言い難
い。さらに同じグループによる BAMR の温度依存性の研究[56]によると BAMR の温度
依存性は強く、Ni 接点における BAMR 値は温度を 4 K から 16 K へと上昇させること
で 1/2 近くにまで減少している。本研究の結果からは接合の磁気抵抗率の温度依存性に
ついての正確な議論は難しいものの、もし Ni/BDT/Ni 接合の磁気抵抗が同程度の温度
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まず第 5 章では、単分子素子の有力な候補であると考えられる Au/BPY/Au 単分子接
合の低バイアス域におけるコンダクタンスおよび I-V 特性の測定を試みた。まず室温、
不活性ガス雰囲気中にて BPY 分子が表面に吸着した Au ナノギャップ電極の接近およ
び引き離しを繰り返し行った結果、Au 電極間への BPY 分子の架橋が可能であること





0.5 V の範囲でバイアス電圧をスイープした結果、接合の I-V 特性はおよそ±0.3 V 以
内の範囲ではほぼ直線的であるが、より高バイアス域においては電流が非線形に立ち上
がることが分かった。そのような I-V 特性の形状から、接合の透過スペクトルにおける
分子のエネルギー準位に由来するピークの位置は電極のフェルミ準位より 0.25 eV 以
上離れていることが推測された。また以前の研究において得られた Au/BDT/Au 接合の
I-V 特性との比較から、Au/BPY/Au 接合の透過スペクトルのピークは Au/BDT/Au 接
合のそれよりも電極のフェルミ準位に近いことが明らかになった。このような接合の透
過スペクトルの違いは、最近他の研究グループによって行われた Au/BPY/Au 接合およ




















基を末端に有するが BMTP-2H と同様に分子内でπ共役が途切れている TPP-AM 分子
のコンダクタンス測定から得られたコンダクタンスヒストグラムには有意なピークが




















抗率は 4 K にて 150 %、77 K にて 88.9 %および 81.3 %であり、これらの値はスピン
バルブ構造において非磁性層が単純なトンネル障壁である場合よりもはるかに大きい。
このことは理論的に予想されていたπ共役性分子を用いた単分子接合における特徴的
な磁気抵抗特性と定性的によく一致していると言える。また磁場強度 0 T および 0.15 T
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